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1. 緒言
 分子内に 2 つの金属原子を有する二核金属錯体は単核錯体にはない特異な性質を示す。
二核錯体の特性は主として 2 つの金属原子が異なる原子価状態を取る混合原子価状態、分
子内における電子移動反応により発現する。この特性の触媒利用が近年目覚ましく発展し
ており、例えば二核 Ru 錯体の(C5Me5)RuIIICl(μ-SMe)2RuIIICl(C5Me5)は単核 Ru 触媒では
報告されていない分子変換反応を可能とした。また Ru 錯体に関しては、そのフェロセン




















































の混合原子価錯体 15-I を得た(図 3)。加えて塩素又
は臭素が付加した類似構造の混合原子価錯体も合成
し、構造を決定した。これら混合原子価錯体につい 
て温度可変 1H NMR スペクトルを測定したところ、分子内電子移動反応を示唆するスペク
トルの温度変化が観測された。電子移動反応の活性化エネルギーを算出した所、付加ハロ
ゲンの種類が I>Br>Cl の順にエネルギーが小さくなる傾向を見出した。  
 根岸カップリングにより FcOcを、鈴木-宮浦カップリングにより RcOcを合成した。FcOc
を OcOc と同様の条件で酸化し、原子価状態を調査した。その結果、ヨウ素付加体では固
体及び溶液双方において FeII-OsIV状態を取っており、熱による電子移動は観測されなかっ
た。一方で塩素付加体に関しては固体では 298 K で一部が FeIII-OsIIIを取っていることが
57Fe Mössbauer 分光法により示された。溶液においても約 350 K 未満では FeII-OsIV状態
であったが、それ以上の温度では FeIII-OsIII状態を取ることが 1H NMR スペクトルの温度
変化により示唆された。RcOc は OcOc との混合物として得られ、単離はできなかった。
これら混合物を I2で酸化することで、酸化体をカラムクロマトグラフィーで単離すること
ができた。1H NMR より 297-373 K で RuII-OsIV状態であることが示唆された。  
図 2 ジスルフィドの酸化的付加反応の反応機構 
図 3 15-I の ORTEP 図 
